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(54) Selbstheilende Epoxidharze fur die Herstellung von elektrischen Isolierungen 



(57) Vergussmasse, enthaltend ein an sich bekann- 
tes duroplastisch hartbares Epoxidharz oder ein Ge- 
misch solcher Harze, einen an sich bekannten Harter 
oder ein Gemisch solcher Harter, und gegebenenfalls 
Additive, wobei diese Vergussmasse in gleichmassiger 
Verteilung (a) mindestens eine Siloxanverbindung mit 
einer Viskositat im Bereich von etwa 0.25 cSt bis etwa 



20'000 cSt (gemessen gemass DIN 53 019 bei 25°C), 
sowie (b) mindestens ein Fluorotensid, enthalt; Verwen- 
dung dieser Vergussmasse zur Herstellung von elektri- 
schen Isolierungen und Bauteilen sowie die derart her- 
gestellten elektrischen isolierungen und Bauteiie. 
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Beschreibung 

Geltungsbereich 

5 [0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Vergussmassen auf der Basis duroplastisch hartbarer Epoxidharze fur die 
Herstellung von Formteilen und Beschichtungen, wie beispielsweise selbst heilende elektrische isolierungen, insbe- 
sondere in Form von Formteilen und Beschichtungen auf dem Gebiet der Hochspannungsisolierungen fur den Frei- 
lufteinsatz sowie die erfindungsgemass hergestellten Formteile und Beschichtungen. 

10 Technisches Gebiet 

[0002] Hochspannungsisolierungen auf Basis duroplastisch hartbarer Epoxidharze fur den Freilufteinsatz sind an 
sich bekannt. Fur Freiluftanwendungen werden traditionel! Isolatoren auf Basis von Glas und Keramik eingesetzt. 
Dabei kommen Freiluftisolatoren in grossen Stuckzahlen bei Hochspannungsleitungen, als auch im Mittelspannungs- 
15 bereich, vor allem als Stutzisolatoren, zum Einsatz. Weitere Anwendungsgebiete sind Freiluft-Leistungschalter, Mess- 
wandler, Durchfuhrungen, Ableiter sowie im Schaltanlagenbau. 

[0003] Giessharzsysteme auf Basis von Epoxidharzen besitzen keine intrinsische Hydrophobiewiederkehr und wei- 
sen zudem eine vergleichsweise niedrigere Hydrophobie auf. Deshalb ist der Einsatz von Epoxidharzen und verwand- 
ten Materialien vorwiegend auf die Anwendung in innenraumen beschrankt. Es besteht aber das Bedurfnis diese Gies- 
^0 sharzsysteme derart zu verbessern, dass diese fur die Herstellung von elektrischen Isolierungen geeignet sind und 
eine erhohte Hydrophobie sowie gleichzeitig auch die Eigenschaft der Hydrophobiewiederkehr aufweisen, ohne dass 
deren gute mechanische Eigenschaften merklich verandert bzw. geschwacht werden. Derart konnten preisgunstige 
Epoxidharze fur die Herstellung von elektrischen Isolierungen verwendet werden. 

25 Stand derTechnik 

[0004] Es wurde bereits vorgeschlagen, die guten elektrischen Eigenschaften von Silikonen, wie z.B. von Dimethyl- 
siloxanen, mit den Eigenschaften von Epoxidharzen zu verbinden, bzw. Silikone den Epoxidharzen zuzusetzen. Silo- 
xanverbindungen und Epoxidverbindungen sind in der Regel nicht genugend mit einander mischbar, so dass Stabili- 
30 satoren wie oberflachenaktive Mittel Oder Mittel, welche die Viskositat des Systems erhohen, beigemischt werden 
mussen. Die Stabilisatoren stabilisieren zwar die Zweiphasen Morphologie des Systems; sie senken aber dessen 
Glasubergangstemperatur und verschlechtern dessen mechanischen Eigenschaften. 

Darstellung der Erfindung 

35 " "~ 

[0005] Es wurde nun gefunden, dass eine fur die Herstellung von selbst heilenden elektrischen Isolierungen geeig- 
nete Epoxid Vergussmasse erhalten wind, wenn man dem Epoxidharz vor der Hartung, d.h. der Epoxidvergussmasse, 
eine im weiteren definierte Siloxanverbindung sowie ein Fluorotensid, zusetzt. 

[0006] Dabei bildet sich nach dem Mischen der Komponenten ein stabiles Zweiphasensystem, welches bis nach der 
40 Hartung erhalten bleibt, wobei nach der Hartung ein Produkt mit uberlegenen mechanischen und elektrischen Eigen- 
schaften erhalten wird im Vergleich zu derselben Vergussmasse, welche keinen oder einen konventionellen Stabilisator 
enthalt. Mit Bezug auf die mechanischen Eigenschaften werden insbesondere verbesserte K 1c -Werte erhalten. 
[0007] Die vorliegende Erfindung ist in den Patentanspruchen definiert. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfin- 
dung eine hartbare flussige Oder pastose Vergussmasse, enthaltend ein an sich bekanntes duroplastisch hartbares 
45 Epoxidharz oder ein Gemisch solcher Harze, einen an sich bekannten HSrter oder ein Gemisch solcher Heirter, und 
gegebenenfalls Additive, welche dadurch gekennzeichnet 1st, dass diese in gleichmassiger Verteilung (a) mindestens 
eine Siloxanverbindung mit einer Viskositat im Bereich von etwa 0.25 cStbis etwa 20*000 cSt (gemessen gemass DIN 
53 019 bei 25°C), sowie (b) mindestens ein Fluorotensid, enthalt. 

[0008] Die Siloxanverbindung ist eine lineare oder verzweigte Verbindung oder eine Gemisch oligomerer Verbindun- 
so gen. 

[0009] Die erfindungsgemassen Vergussmassen sind besonders fur die Herstellung von Formteilen und Beschich- 
tungen auf dem Gebiet der elektrischen Isolierungen, insbesondere Hochspannungsisolierungen, insbesondere fur 
den Freilufteinsatz, sowie fur zahlreiche andere Einsatze, geeignet. 

[0010] In diesem Sinne betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsgemassen Vergussmassen 
55 fur die Herstellung von Formteilen und Beschichtungen auf dem Gebiet der elektrischen Isolierungen, insbesondere 
Hochspannungsisolierungen, insbesondere Hochspannungsisolierungen fur den Freilufteinsatz, sowie fur zahlreiche 
andere Einsatze, wie dies im weiteren beschrieben ist 

[0011] Die Erfindung betrifft im weiteren die aus den erfindungsgemassen Vergussmassen hergestellten Formteile, 
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Beschichtungen und Isolierungen. Die Erfmdung betrifft im weiteren ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
massen Vergussmassen. 

[001 2] Die Viskositat der Siloxan verbindung [Komponente (a)] liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 1 cSt bis etwa 
5'000 cSt, vorzugsweise im Bereich von etwa 2 cSt bis 3'000 cSt, vorzugsweise im Bereich von etwa 5 cSt bis 300 
5 cSt, gemessen gemass DIN 53 01 9 bei 25°C. 

[0013] Die Siloxanverbindung entspricht vorzugsweise der allgemeinen Formel (I): 



jq R R R R 

R1 ^ H0 +Si^-^Si-0-^Si-R1 (0 
R R R1 R 



is worm 



20 



25 



35 



unabhangig voneinander einen gegebenenfalis fluorierten und/oder chlorierten Alkylrest mit 1 -4 C-Atomen, Oder 
Phenyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 3,3,3-Trifluoropropyl, Monofluoropropyl, Difluoromethyl Oder Phenyl, 
vorzugsweise Methyl oder einen Rest der Formel 



R R 

■{-f'-O-J^I-RI < M > 



R 1 unabhangig von einander eine der Bedeutungen von R oder Hydroxyl, oder (C^C^AIkyl-Epoxid, oder zwei end- 
standige R 1 die direkte Bindung (entsprechend einer cyclischen Verbindung) bilden, 
30 m Null oder eine ganze Zahl von 1 -1 000, vorzugsweise eine ganze Zahl von 2 bis 500, und vorzugsweise etwa 5 
bis 100, insbesondere 5-40; 

n Null oder eine ganze Zahl von 1 -50, vorzugsweise 1 -20, 



p Null oder eine ganze Zahl von 1 -50, vorzugsweise Null oder 1 -20, 



bedeuten, wobei (i) die Summe [m+n+p] im Bereich von 1-1000, vorzugsweise im Bereich von 2-500, vorzugsweise 
5-100, und insbesondere bei 5-40, liegt und (ii) die Gruppen [-Si(R)(R)0-] und [-Si(R)(R 1 )0-] im Molekul in beliebiger 
Reihenfolge angeordnet sind. 

[0014] R 1 bedeutet vorzugsweise gegebenenfalis fluoriertes und/- oder chloriertes (C r C 4 )-Alkyl und vorzugsweise 
40 Methyl, oder Hydroxyl, oderC 2 -Alkyl-Epoxid (Glycidyl). In diesem Sinne entspricht die Siloxanverbindung vorzugsweise 
der allgemeinen Formel (la) : 



45 



I r I 1 I 



(la) 



I 

R' 



50 worin R' unabhangig voneinander einen gegebenenfalis fluorierten und/oder chlorierten Alkylrest mit 1-4 C-Atomen, 
oder Phenyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, oder Phenyl, vorzugsweise Methyl oder einen Rest der Formel (lla): 



55 



R' R' 
1 1 1 
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R' 
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(Ha) 
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bedeutet und m, n und p die oben angegebene Bedeutung haben; oder der allgemeinen Forme! (lb): 



R* R* R' 

HO-SI-O-f-SI-O-^Si-OH < lb > 
R' R* R' 



10 oder der allgemeinen Formel (Ic): 



V^^o^i-O^i-^/ (>c) 
R* R' R' 



20 worin R' und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

[0015] 1st die Verbindung der Formel (I) eine cyclische Verbindung, so ist diese aus «{Si(R){R)0]- und/oder -[Si(R) 
(R^OJ-Einheiten, zusammengesetzt, welche einen Ring mit vorzugsweise 4 bis 12 solcher Einheiten bilden. Von den 
ringformigen Siloxanen sind jedoch die ringformigen Polysiloxane mit 4 bis 8 Siloxy-Einheiten bevorzugt, insbesondere 
mit vier bis acht -[Si(R)(R)0]- Einheiten, insbesondere mit vier bis acht -[SKR'NR'JOJ-Einheiten, insbesondere 4, 5 oder 

25 6 solcher Einheiten. 

[0016] Die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) ist an sich bekannt oder die Verbindungen konnen gemass 
bekannten analogen Verfahren hergestellt werden. Die Verbindung der Formel (I) stellt in der Regel ein Gemisch von 
Verbindungen der Formel (I) dar, was dem Fachmann bekannt ist. Vorzugsweise enthalt das Gemisch auch cyclische 
Verbindungen. Vorzugsweise weist das Gemisch jeweils auch einen Gehalt von bis zu 1 0 Gew.-%, vorzugsweise etwa 
30 6-8 Gew.-% an cyclischen Verbindungen auf , welche nur aus -fSi(R)(R)0]-Einheiten, zusammengesetzt sind, wie cy- 
clische Dimethylsiloxane mit 4-12 Dimethylsiloxyeinheiten, vorzugsweise solche mit 4, 5 oder 6 Dimethylsiloxyeinhei- 
ten. 

[0017] Die erfindungsgemasse Vergussmasse enthalt die Polysiloxan verbindung oder das Gemisch dieser Polysi- 
loxanverbindungen, in einer Menge von etwa 0.6-20 Gew.-%, vorzugsweise etwa 2-10 Gew.-% und insbesondere in 
35 einer Menge von etwa 3-12 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in der Mischung anwesenden Epoxidharzes, 
d.h. bezogen auf das Gesamtgewicht aller in der Vergussmasse anwesenden Verbindungen, welche mindestens eine 
Epoxidgruppe pro Molekul aufweisen. 

[0018] Erfindungsgemass enthalt das Epoxidharz ein Fluorotensid [Komponente (b)]. Ein Tensid besteht in der Regel 
aus einem hydrophoben Teil und einem hydrophilen Teil. Der hydrophobe Teil ist meist ein Kohlenwasserstoff, wie 

to beispielsweise ein Fettsaurerest; der hydrophile Teil ist anionisch, kationisch, nicht-ionisch oder amphother. Gemass 
der voriiegenden Erfindung wird ein Tensid eingesetzt, welches als hydrophoben Rest einen teilweise oder ganzlich 
fluorierten Kohlenwasserstoffrest und als hydrophilen Teil einen anionischen, kationischen, nicht-ionischen oder am- 
photheren Rest, aufweist. Ein solches Tensid wird als "Fluorotensid" bezeichnet. Fluorotenside sind an sich bekannt 
und beispielsweise in US 4,176,176, US 3,993,745 und US 3,993,744 beschrieben. Der Inhalt dieser Patentschriften 

4 5 1st hier mit elngeschlossen (incorporated by reference). Solche Fluorotenside sind Im Handel beispielsweise unter den 
Marken ZonyK© und Fluorad® erhaitlich. 

[0019] Das zu verwendende Fluorotensid entsprfcht vorzugsweise der allgemeinen Formel (III): 
so R-[C(R 2 )(R 3 )-C(R 2 )(R 3 )] X -A (III), 

worin der hydrophobe Rest der allgemeinen Formel (Ilia): 
55 R^(R 2 )(R 3 )-C(R 2 )(R 3 )] X - (Hia), 



entspricht, und A den hydrophilen Teil des Tensids bezeichnet, worin 
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R 2 und R 3 unabhangig von einander Wasserstoff Oder Fluor, und 

x eine ganze Zahl 2-12, vorzugsweise 2-10, vorzugsweise 3-8, und vorzugsweise 3-5, bedeuten. 
[0020] Bedeutet der hydrophobe Rest der Formel (Ilia) einen teilweise f luorierten Kohlen wasserstoff rest, so bedeutet 
vorzugsweise die Hatfte, und vorzugsweise etwa 80%, der anwesenden Substituenten R 2 und R 3 unabhangig von 
einander Fluor. Bevorzugt sind perfluorierte Reste der aligemeinen Formel (Ilia), d.h. Reste worin samtliche Substitu- 
enten R 2 und R3 Fluor bedeuten. 

[0021] Der hydrophile Anteil A der Verbindung der aligemeinen Formel (III) entspricht vorzugsweise der aligemeinen 
Formel (IV) : 

-[C(R 4 )(R 5 )-C(R 4 )(R 5 )0] y -B (IV), 

worin 

R 4 und R 5 unabhangig von einander Wasserstoff Oder Fluor, vorzugsweise Wasserstoff, 

y Null Oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise Null Oder 1 bis 6 und insbesondere Null, 1, 2, 3 
oder 4, und 

B Wasserstoff Oder einen anionischen, kationischen oder amphotheren Rest, bedeuten. 

[0022] Anionische Reste B der Formel (IV) sind beispielsweise -C(0)OH, -P(0)OH, -P(0)(OH) 2 , -S(0)OH, -S(0) 2 OH, 
oderein Salz davon, Oder -(CH 2 ) z -C(0)OH, -(CH 2 ) z O-P(0)OH, -(CH 2 ) z O-P(0)(OH) 2 , -(CH 2 ) 2 -OS(0)OH, -(CH 2 ) z O-S 
(0) 2 OH, worin z 1 , 2 ,3, oder 4 bedeutet, oder ein Salz davon, vorzugsweise ein Salz von Natrium Oder Kalium oder 
Ammonium. 

[0023] Kationische Reste B der Formel (IV) sind beispielsweise -CH 2 C(0)NHCH 2 CH 2 [NH(CH 3 )CH 2 CH 2 NH(CH3) 2 ] 2+ 
(Anion) 2 , sowie analoge Verbindungen. 

[0024] Nicht-ionische Reste A der Formel (III) ergeben sich insbesondere, wenn B in der Formel (IV) Wasserstoff 
bedeutet. Weitere Beispiele sind Verbindungen, worin B einen Acylrest bedeutet, wie beispielsweise [-(0)C-C n H 2r>+1 ], 
worin n eine Zahl von 1-22 bedeutet. Ein solcher Acylrest kann weitere Substituenten tragen, welche gegebenenfalls 
den nicht-ionischen Charakterverandern, wie beispielsweise Hydroxyl, Amino oderCarboxyl. Zahlreiche weitere Kom- 
binationen sind denkbar. 

[0025] Amphothere Reste sind solche, wo B in der Formel (IV) beispielsweise -CH 2 CHO(0)CCH 2 CH 2 N + 
(CH 3 ) 2 CH 2 COO-, Oder -CH 2 CHOCH 2 C(0)NHCH 2 CH 2 N+(CH 3 ) 2 CH 2 COO- bedeutet, sowie weitere solche Kombina- 
tionen von kationischen und anionischen Gruppen in dem selben Molekul. 

[0026] Bevorzugt sind nicht-ionische Verbindungen der Formel (III), insbesondere Verbindungen worin B Wasserstoff 
bedeutet. 

[0027] Bevorzugt sind insbesondere nicht-ionische Verbindungen der Formel (V): 

F- (CF 2 -CF 2 ) x -CH 2 -CH 2 0-(CH 2 -CH 2 0) y -H (V) 
worin x und y die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

[0028] Das Fluorotensid [Komponente (b)] verwendet man vorzugsweise in Mengen (berechnet auf das reine Fluo- 
rotensid) von 0.1-5.0 Gew.-%, vorzugsweise von 0.5-3.0 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1.0-1.5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Vergussmasse anwesenden Epoxidharzes und Harters. 
[0029] Das Fluorotensid kann in flussiger oder pastoser Form, als Feststoff oder gelost in einem geeigneten L6- 
sungsmittel, vorliegen und in dieser Form direkt verwendet werden. Bemerkenswert ist, dass das Fluorotensid, je nach 
dessen chemischen Struktur, sowohl mit dem Epoxidharz als auch mit dem Harter zu reagieren vermag. Infolge der 
geringen Mengen, welche zur Anwendung kommen, kann das Fluorotensid uberraschenderweise auch als wassrige 
Losung, beispielsweise in einer Konzentration von 40 Gew.-%, verwendet werden, obwohl die Anwesenheit von Wasser 
in der Verarbeitung von Epoxidharzen an sich unerwunscht ist. 

[0030] Als Vergussmassen in flussiger oder pastoser Form kommen erfindungsgemass duroplastisch hartbare Ep- 
oxid-Vergussmassen in Frage. Diese bestehen in der Regel aus dem Epoxidharz, dem Harter und gegebenenfalls 
dem Beschleuniger sowie weiteren Zusatzstoffen. Bevorzugt sind Epoxidharze mit guten elektrischen Eigenschaften, 
vorzugsweise auf der Basis von aromatische und/oder cycloaliphatischen Epoxidharzen. Solche in der Elektroindustrie 
verwendete Epoxidharze sind an sich aus der Literatur bekannt und konnen erfindungsgemass verwendet werden. 
Zahlreiche Publikationen existieren auch zu den elektrischen Araldit®-Giessharzsystemen der Ciba SC AG. 
[0031 ] Als Epoxidharz sind vernetzend wirkende Glycidylverbindungen, welche mindestens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen 
im Molekul aufweisen, bevorzugt. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch von Pofyglycidylverbindungen, beispiels- 
weise ein Gemisch von Diglycidyl- und Trigtycidyfverbindungen. Solche Verbindungen sind an sich bekannt und in der 
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Literatur ausfuhrlich beschrieben. in der Regel kann aus den bekannten Glycidylverbindungen eine furdie vorgesehene 
elektrische Anwendung geeignete Auswahf getroffen werden, was fur den Fachmann ein Optimierungsproblem dar- 
stellt. 

[0032] Geeignete Glycidylverbindungen sind beispielsweise in EP-A-0 297 030 beschrieben. Diese umfassen Ver- 
bindungen, die unsubstituierte Glycidylgruppen und/odermit Methyigruppen substituierte Glycidylgruppen aufweisen. 
Die Glycidylverbindungen haben vorzugsweise ein Molekulargewicht zwischen 200 und 1 200, insbesondere zwischen 
200 und 1000 und konnen fest oderflussig sein. Ihr Epoxidgehalt betragt vorzugsweise mindestens drei Aquivalente 
pro Kilogramm der Verbindung, vorzugsweise mindestens vier Aquivalente pro Kilogramm und insbesondere minde- 
stens funf Aquivalente pro Kilogramm. Bevorzugt sind Glycidylverbindungen, die Glycidylether- und/oder Glycidyle- 
stergruppen aufweisen. Eine Glycidylverbindung kann dabei auch beide Arten von Glycidylgruppen enthalten, wie z. 
B. 4-Glycidyloxybenzoesaureglycidylester. Bevorzugt sind Polyglycidylester mit 1-4 Glyctdylestergruppen, insbeson- 
dere Diglycidylester und/oder Triglycidylester. Die bevorzugten Diglycidylester leiten sich vorzugsweise von aromati- 
schen, araliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen, heterocyclisch-aliphatischen oder heterocyclisch-aro- 
matischen Dicarbonsauren mit 6 bis 20, insbesondere 6 bis 12 Ringkohlenstoffatomen oder von aliphatischen Dicar- 
bonsauren mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen ab. Solche Verbindung sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Aral- 
dit® (Ciba SC AG) kommerziell erhaltlich. Bevorzugt sind beispielsweise die an sich bekannten Epoxidharze auf Basis 
mehrwertiger aromatischer oder cycloaliphatischer Hydroxylverbindungen. 
[0033] Insbesondere geeignet sind gegebenenfalls substituierte Epoxidharze der Formel (Via): 



o /V^ 0 _^Q > _ (D)(V _^^o /N ^ 0 



D= -0-. -S-. -S02-. -CO-. -CH2-, -C(CH3)2- f — C$~V~HC- 



(Via) 



n = Null oder 1 



auf der Basis von aromatischen Hydroxylverbindungen. Beispiele sind Glycidylether von Bisphenol A oder Bisphenol 
F sowie die Glycidylether von Phenol-Novolak-Harzen oder Kresol-Novolak-Harzen. 

[0034] Cycloaliphatische Epoxidharze sind z.B. Hexahydro-o-phthalsaure-bis-glycidylester, Hexahydro-m-phthal- 
saure-bis-glycidyiester oder Hexahydro-p-phthalsaure-bis-glycidylester. Auch aliphatische Epoxidharze, wie z.B. 
1 ,4-Butandioldiglycidylether, sind fur die erfindungsgemasse Verwendung geeignet. 

[0035] Bevorzugte Epoxidharze mit guten elektrischen Eigenschaften sind auch aromatische und/oder cycloalipha- 
tische Epoxidharze, welche mindestens eine Aminoglycidylgruppe im Molekul enthalten. Solche in der Elektroindustrie 
verwendeten Epoxidharze sind an sich aus der Literatur bekannt und beispielsweise in WO 99/67315 beschrieben. 
[0036] Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (Vlb): 




(Vlb) 



D= -O-. -S-. -S02-, -CO-, -CH2-. -C(CH3)2-. - C' H~ V^HC — 

• 0 __/v_ 0 - 

n = N u II oder 1 



[0037] Besonders geeignete Aminoglycidylverbindungen sind N,N-Diglycidylanilin, N,N-Diglycidyltoluidin, N.N.N'.N'- 
Tetraglycidyl-1,3-diaminobenzol ( N.N.N'.N'-Tetraglycidyl-1 ,4-diaminobenzol, N.N.N'.N'-Tetraglycidylxylylendiamin, N, 
N.N'.N'-TetraglycidyM.^-diaminodiphenylmethan, N.N.N'.N'-Tetraglycidyl-S.S'diethyl^.^-diaminodiphenylmethan, N, 
N.N'.N'-Tetraglycidyl-S.S'-diaminodiphenylsulfon, N.N^Dimethyl-N.N'-diglycidyM.^-diaminodiphenylmethan, N.N.N', 
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N , -Tetraglycidyl-alfa,a!fa , -bis(4-aminophenyl)-p-diisopropylbenzol und N.N.N'.N'-Tetraglycidyl-alfa.alfa'-bis-fa^S-dime- 
thyl-4-aminophenyl)-p-diisopropylbenzol. Bevorzugte Aminoglycidylverbindungen entsprechen auch der Formel (Vic) : 

V7 ' ch, ch, x~7 

o o 



Oder der Formel (Vld) : 




<Vld) 



[0038] Geeignete Polyglycidylverbindungen von Aminophenolen sind auch O.N.N-TriglycidyM-aminophenol, 0,N, 
N-Trigiycidyl-3-aminophenol und 2,2-(N,N-Diglycidyl-4-aminopheny-1 ,4 , -glycidyloxyphenyl)-propan. 
[0039] Als Harter verwendet man an sich bekannte hydroxy I haltige Verbindungen und/oder carboxylhaltige Polyme- 
re, insbesondere carboxylterminierte Polyester und/oder carboxylhaltige Acrylat- und/oder Methacryiatpolymere und/ 
Oder Carbonsaureanhydride. Solche Harter sind an sich bekannt. Geeignete Harter sind auch cyclische Anhydride von 
aromatischen, aliphatischen, cycloaliphatischen und heterocyclischen Pofycarbonsauren. Besonders geeignete An- 
hydride von aromatischen Pofycarbonsauren sind Phthalsaureanhydrid und deren substituierte Derivate, Benzol- 
1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid (Pyromellrmsauredianhydrid) und deren substituierte Derivate, sowie Verbindun- 
gen der Formel (VII): 




(VII) 



G a -0-. -S-. -S02-, .CO-. -CH2-, .C(CH3)2- 
n = Null Oder I 

[0040] Als Harter geeignete Anhydride sind beispielsweise Phthalsaureanhydrid, 4-Methylphthalsaureanhydrid, 
3,6-Dichlorphthalsaureanhydrid, 4,5-Dichlorphthalsaureanhydrid, 3,6-DitIuorphthalsaureanhydrid, Tetrabrom-, Tetra- 
chlor- und Tetrafluorphthalsaureanhydrid, 3-Nitro- und 4-Nitro-phthalsaureanhydrid, BenzoM ,2,4,5-tetracarbonsaure- 
dianhydrid (Pyromellithsauredianhydrid), S.S'^^'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, 2,2-Bis(3,4-benzoldicar- 
boxyphenyl)-propan-dianhydrid, 2,2-Bis(2,3-benzoldicarboxyphenyl)-propandianhydrid, 2,2-Bis(4,4-benzoldicarbon- 
saureanhydrid)perfluorpropan, Bis(3,4-dicarboxyphenyl)etherdianhydrid, Bis-(3,4-dicarboxylphenyl)methandianhy- 
drid, 2,2',3,3-Diphenyltetracarbonsauredianhydrid und S.^^'-Diphenyltetracarbonsauredianhydrid. Die aromati- 
schen Carbonsaureanhydride konnen zusatzliche funktionelle Gruppen enthalten. Beispiele sind Benzol- 1,2,4-tricar- 
bonsaure-anhydrid (Trimellithsaureanhydrid), 3-Hydroxyphthalsaureanhydrid, 3-bzw. 4-Maleinimidophthalsaureanhy- 
drid sowie das 2-Sulfobenzoesaure-cyclo-anhydrid. Geeignet sind auch Derivate des TrimeHithsaureanhydrids wie z. 
B. das Bistrimellithsaureanhydrid des Neopentylglykols. 

[0041] Ebenso sind aromatische Carbonsaureanhydride mit kondensierten Ringsystemen geeignet, wie z.B. 
1 ,8-Naphthalsaureanhydrid, Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid, Naphthalin-1 ,2,5,6-tetracarbonsaure- 
dianhydrid, Naphthalin-3,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid, Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsauredianhydrid, 
3,4,9,1 0-Perylentetracarbonsauredianhydrid und ihre Halogen und Nitroderivate. 

[0042] Besonders bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid und Derivate von Maleinsaureanhydrid. Diese sind als alleini- 
ges Hartungsmittel fur Aminoglycidylharze und fur ihre Mischungen mit anderen Epoxidharzen verwendbar. 
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[0043] An sich bekannte Cycloaliphatische Dicarbonsaurean hydride, wie z.B. cis-Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaurean- 
hydrid und verwandte Verbindungen. bicyclische Verbindungen, wie bicyclische cycloaliphatische Dicarbonsaurean- 
hydride, heterocyclische Carbonsaurean hydride, konnen ebenso verwendet werden. 

[0044] Das Hartungsmittel verwendete man in an sich bekannten Konzentrationen im Bereich von 0,4 bis 1 ,2, vor- 
zugsweise 0.8 bis 1.2, Aquivaiente der reaktiven Hartergruppe, z.B. Anhydridgruppe, per 1 Epoxidaquivalent einge- 
setzt. 

[0045] Die erfindungsgemassen hartbaren Mischungen konnen Zusatzstoffe, wie an sich bekannte Beschleuniger, 
Fullstoffe, Plastifizierungsmittel, Elastifizierungsmittel, Zahigkeitsvermittler, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weich- 
macher, Thixotropiemittel, Entschaumer, Antistatika, Gleitmittel und Entformungshilfsmittel, Flammschutzmittel, Farb- 
stoffe und/oder Verstarkungsfasern enthalten. Bevorzugt kommen Vergussmassen zum Einsatz, welche mindestens 
einen Fullstoff enthalten. 

[0046] Fullstoffe werden in an sich bekannten Mengen zugesetzt und sind beispielsweise, Holzmehl, Glaspurver, 
Halbmetall- und Metalloxide, wie zum Beispiel Siliziumdioxid (Aerosile, Quarz, Quarzmehl, Quarzgutmehl), Alumini- 
umoxid, Titanoxid, Metallhydroxide, [Mg(OH) 2 , AI(OH) 3 , AIO(OH)], Halbmetallund Metallnitride, wie Siliziumnitrid, Bor- 
nitrid und Aluminiumnitrid, Halbmetall- und Metallcarbide. wie Siliziumcarbid (SiC), Metallcarbonate (Dolomit, Kreide, 
CaC0 3 ), Metallsulfate (Baryt, Gips), Gesteinsmehle und naturiiche Oder synthetische Mineralien hauptsachlich aus 
der Sllikatreihe, wie zum Beispiel Zeolithe (insbesondere Molekularsiebe) Talkum, Glimmer, Kaolin, Wollastonit, Ben- 
tonit, Dolomit. Bevorzugt sind Quarzmehl, Wollastonit, Alumtniumoxid und/oder Dolomit in verschiedenen an sich be- 
kannten Mahlungen. Die Fullstoffe konnen mit einer Silanisierung versehen sein, urn eine optimale chemische Anbin- 
dung der Partikel in der Harzmatrix zu gewahrleisten. 

[0047] Geeignete Zahigkeitsvermittler sind beispielsweise an sich bekannte Core/Shell-Polymere oder als "Rubber 
Toughener" bezeichnete Elastomere oder Elastomere enthaltende Pfropfpolymere oder auch vernetzte Silikonpoly- 
mere. 

[0048] Hartungsbeschleuniger sind beispielsweise tertiare Amine, wie Benzyldimethylamin oder Amin-Komplexe, 
insbesondere Komplexe von tertiaren Aminen, mit Bortrichlorid oder Bortrifluorid; Hamstoffderivate, wie z.B. N-4-Chlor- 
phenyl-N'.N'-dimethylhamstoff (Monuron); gegebenenfalls substituierte Imidazole, wie Imidazol oder 2- Phenyl imidazol. 
Bevorzugt sind tertiare Amine. 

[0049] Fur die Herstellung der erfindungsgemassen Vergussmasse kann man das Epoxidharz, den Harter, und die 
Siloxanverbindung, das Fluorotensid, sowie gegebenenfalls anwesende Additive, wie Beschleuniger, Fullstoffe und 
weitere Zusatzstoffe, in beliebiger Reihenfolge mischen. Weist die Siloxanverbindung eine reaktive Gruppe auf, wie 
eine Hydroxylgruppe oder eine Epoxidgruppe, so mischt man die Siloxanverbindung vorzugsweise zumindest teilweise 
zuerst mit dem Epoxidharz, falls diese eine Epoxidgruppe aufweist und zuerst mit dem Harter, falls die Siloxanverbin- 
dung eine Hydroxylgruppe aufweist. Anschliessend stellt man mit dieser Vormischung die Vergussmasse her. Die 
Vormischung wirkt sich positiv auf die Verteilung des Polysiloxans in der Vergussmasse und somit auch auf die phy- 
sikalischen und mechanischen Eigenschaften des geharteten Produktes aus. 

[0050] Die Hartung der erfindungsgemassen Vergussmasse erfolgt bei an sich bekannten Temperaturen, vorzugs- 
weise im Bereich von 50°C bis 180°C, vorzugsweise bei 80°C bis 120°C. Die Hartung der erfindungsgemassen Ver- 
gussmasse ist aber in der Regel auch bei niedrigeren Temperaturen moglich, z.B. bei Raumtemperatur, wobei bei 
einer Aushartung bei Raumtemperatur ein Zeitraum von wenigen Tagen bis zu wenigen Wochen notig ist, urn eine 
vollstandige Aushartung zu erreichen. 

[0051 ] Die erfindungsgemassen Vergussmassen werden insbesondere fur die Herstellung von Hochspannungsiso- 
lierung fur den Freilufteinsatz verwendet, insbesondere fur die Herstellung von Freiluftisolatoren bei Hochspannungs- 
leitungen als Langstab-, Verbund- und Kappenisolatoren sowie fur Stutzisolatoren im Mittelspannungsbereich. Die 
erfindungsgemassen Vergussmassen konnen auch in der Herstellung Isolierungen bei Freiluft-Leistungschaltern, 
Messwandlem, Durchfuhrungen und Ableltem, im Schaltaniagenbau, in Lelstungsschaltem, Trockentransformatoren 
und elektrischen Maschinen, Verwendungflnden. Im weiteren konnen die erfindungsgemassen Vergussmassen auch 
als Beschichtungsmaterialien fur Transistoren und andere Halbleiterelemente und ganz allgemein zum Impragnieren 
von elektrischen Bauteilen verwendet werden. Ebenso kann die erf indungsgemasse Vergussmasse als Klebstoff , als 
Matrixharz fur faserverstarkte Kunststoffe, als Korrosionsschutz fur metallische Bauteile, z.B. fur Brucken und Indu- 
strieanlagen, verwendet werden, wobei beispielsweise der Glanz der Schicht auch mit der Alterung nicht verloren geht. 
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Testmethoden 

[0052] Von den im weiteren beschriebenen Pruflingen wurden (i) die Bruchfestigkeit (double torsion fracture test) 
gemass dem Ciba-Geigy-Standart, bzw. der kritischen Spannungsintensitatsfaktor (critical stress intensity factor) 
(K 1C ) ; [Mpam 0 - 5 ], die Bruchenergie (energy release rate) (G 1C ); [J/m^J und die Glasubergangstemperatur (°C) sowie 
(ii) die Hydrophobie und die Hydrophobiewiederkehr gemessen. 
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[0053] Zur Prufung der Hydrophobie bzw. der Hydrohobiewiederkehr werden die Prufkorper einer elektrischen Co- 
rona-Entladung wahrend einer Zeitdauer von mindestens 20 Minuten, vorzugsweise etwa 60 Minuten, ausgesetzt. 
Dabei wird vorubergehend die Oberflachen hydrophobie verminderl oder ganzlich zerstort, vvorauf anschliessend eine 
Hydrophobie-Erholung einsetzt. Die Hydrophobie wird in an sich bekannter Weise mit dem Dynamischen Vorruckwinkel 
5 mit Wasser in Graden gemessen. Je grosser der Voruckwinkel, urn so hoher ist die Hydrophobie. 

Beispiel 1 

[0054] 100 Teile des cycloaliphatischen Epoxidharzes CY184 (der Firma Vantico Ltd., Epoxidzahl: 5.9 val/kg, vor- 
io wiegend bestehend aus Hexahydro-m-phthalsaure-bis-glycidylester), 90 Teile Hexahydrophtalsaureanhydrid (cis-Cy- 
clohexan-1 ,2-dicarbonsaureanhydrid (Anhydridharter HT 907 der Firma Vantico Ltd.), 3 Teile des Hartungsbeschleu- 
nigerDY062 (der Firma Vantico Ltd., chem. Formel: Ph-CH 2 -N(CH 2 CH 3 ) 2 ) werden mit2.4Teilen des flussigen linearen 
(mitTrimethylsilylgruppen terminiertem) Dimethylsiloxans AK 10 (der Firma Wacker-Chemie GmbH) mit durchschnitt- 
lich etwa 1 0-20 Dimethylsiloxyeinheiten und einer Viskositat von etwa 1 0 cSt und 2.4 Teilen des Fluorotensids Zonyl® 
15 FS300 (entsprechend etwa 0.9 Gew.-% Trockensubstanz), d.i. eine Verbindung der Formel F(CF 2 -CF2) X -CH 2 CH20 
(CH 2 CH20) y H f worin x durchschnittlich im Bereich von 3-8, insbesondere bei etwa 4-5 und y durchschnittlich im Bereich 
von 1-3, und etwa bei 2, liegt, gemischt. Zonyl® FS300 ist eine wassrige Losung enthaltend etwa 40 Gew.-% an 
Trockensubstanz. Diese Mischung wird nun in einem Ultra-Turrax Hochgeschwindigkeits-Mischer wahrend 5 Minuten 
bei 4'000 Umdrehungen pro Minute bis zur gleichmassigen Verteilung gemischt. Es werden keine weiteren Additive 
20 zugesetzt. 

[0055] Die derart erhaltene Vergussmasse ist ein bei Raumtemperatur stabiles Zweiphasensystem. Die Verguss- 
masse wird nun in einem Rezipienten evakuiert (10 Minuten bei <50 mbar) und in eine auf 80°C heisse Giessform aus 
Stahl unter Vakuum vergossen. Nach einer Gelierzeit von 8 Stunden bei 80°C werden die Prufkorper der Giessform 
entnommen und bei 140°C wahrend 10 Stunden nachgehartet. Die Analyse mittels Scanning Electron Mikroskopie 
25 (SEM) zeigt, dass die Zweiphasenmorpholgie erhalten geblieben ist. Dabei erhaft man eine 4 mm dicke Platte, welche 
zu Pruf korpern verarbeitet wird. 

Beispiel 2 

30 [0056] Beispiel 1 wird wiederholt, mit der Massgabe, dass 4.8 Teile des flussigen Dimethylsiloxans AK 1 0 (der Firma 
Wacker-Chemie Ltd) und 4.8 Teilen des Fluorotensids Zonyl® FS300 (entsprechend etwa 1 .92 Gew.-% Trockensub- 
stanz) mit dem Epoxidharz vermischt werden. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

35 

[0057] Beispiel 1 wird wiederholt mit der Massgabe, dass auf die Zugabe des flussigen Dimethylsiloxans AK 1 0 und 
die Zugabe des Fluorotensids Zonyl® FS300 verzichtet wird, 

[0058] Von den erhaitenen Pruflingen gemass Beispiel 1 , Beispiel 2 und Beispiel 3 sind die gemessenen Werte fur 
den critical stress intensity factor (K 1C ) ; [Mpam 0 - 5 ], die energy release rate (G 1C ) ; [J/m 2 ] und die Glasubergangstem- 
40 peratur (°C) in Tabelle 1 aufgelistet. Die Werte fur die Hydrophobie und die Hydrophobiewiederkehr sind in Tabelle 2 
wieder gegeben. 



Tabelle 1 





critical stress intensity factor 
(K lc ) ; [MpamO-5] 


energy release rate (G ic ) ; [J/ 
m2] 


Glass transition temperature 
(°C) 


Beispiel 1 


1.31 


399.4 


89 


Beispiel 2 


1.86 


905.2 


85 


Beispiel 3 


0.79 


142.8 


107 



55 
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Tabelle 2 





Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, in °) Priifkorper aus 
Beispiel 1 


Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, in °) Priifkorper aus 
Beispiel 3 


Grundhydrophobie (ohne Corona- 
Entladung 


98 


109 


Grundhydrophobie (nach 1 . Corona- 
Entladung) 


0 


0 


Hydrophobie nach 70 h (nach 1 . 
Corona-Entladung) 


56 


72 


Hydrophobie nach 120 h (nach 1. 
Corona-Entladung) 


58 


73 


Hydrophobie nach 400 h (nach 1. 
Corona-Entladung) 


69 


85 


Grundhydrophobie (nach 2. Corona- 
Entladung) 


0 


0 


Hydrophobie nach 70 h (nach 2. 

OUiUI la-ClllldUUl lyj 


61 


77 


Hydrophobie nach 120 h (nach 2. 
Corona-Entladung) 


59 


78 


Hydrophobie nach 400 h (nach 2. 
Corona-Entladung) 


69 | 


87 



Beispiel 4 



[0059] Beispiel 1 , Beispiel 2 und Beispiel 3 werden wiederhott mit der Massgabe, dass jeweils Beispiel 1 , Beispiel 

2 und Beispiel 3 mit 320 Teilen Silica W10 (der Firma Quarzwerke GmbH, Frechen), d.i. ein silanisiertes Quarzmehl, 
nach dem Herstellen der Emulsion mit einem Propellerruhrer zugegeben und gleichmassig vermischt wird. Die derart 
modifizierte Zusammensetzung aus Beispiel 1 wird hier als Beispiel 1 A, aus Beispiel 2 als Beispiel 2A und aus Beispiel 

3 als Beispiel 3A bezeichnet. 

[0060] Von den erhattenen Pruflingen gemass Beispiel 1 A, Beispiel 2A und Beispiel 3A sind die gemessenen Werte 
fur den critical stress intensity factor (K rc ) ; [Mpam 0 5 ], die energy release rate (G, c ) ; [J/m 2 ] und die GlasGbergangstern- 
peratur (°C) in Tabelle 3 aufgelistet. Die Werte fur die Hydrophobie und die Hydrophobiewiederkehr sind in Tabelle 4 
wieder gegeben. 



Tabelle 3 





critical stress intensity factor 
(K lc );[Mpam0^] 


Crit. energy release rate (G IC ) ; 
[J/m2] 


Glass transition temperature 
(°C) 


Beispiel 1A 


2.78 


659 


93 


Beispiel 2A 


3.25 


844.6 


88 


Beispiel 3A 


2.49 


595.9 


104 



Tabelle 4 





Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, In °) Priifkorper aus 
Beispiel 1 


Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, in °) Prufkorper aus 
Beispiel 3 


Grundhydrophobie (ohne Corona- 
Entladung 


109 


105 



10 



EP1 354 916 A1 



Tabelle 4 (fortgesetzt) 



5 




Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, in °) Prufkorper aus 

Rpicnipl 1 


Dynamischer Vorruckwinkel 
(Wasser, in °) Prufkorper aus 




Grundhydrophobie (nach 1 . Corona- 
Fntladunrrt 


0 


0 


10 


Hydrophobia nach 100 h (nach 1. 
Corona-Entladung) 


82 


72 




Hydrophobie nach 400 h (nach 1 . 
Corona-Entladuna) 


95 


86 


15 


Grundhydrophobie (nach 2. Corona- 
Entladung) 


0 


0 


Hydrophobie nach 100 h (nach 2. 
Corona-Entladung) 


78 


63 


20 


Hydrophobie nach 400 h (nach 1 . 
Corona-Entladung) 


89 


77 



Patentanspruche 

1. Vergussrnasse, enthaltend ein an sich bekanntes duroplastisch hartbares Epoxidharz oder ein Gemisch solcher 
Harze, einen an sich bekannten Harter oder ein Gemisch solcher Harter, und gegebenenfalls Additive, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese Vergussrnasse in gleichmassiger Verteilung (a) mindestens eine Siloxanverbindung 
mit einer Viskositat im Bereich von etwa 0.25 cSt bis etwa 20'000 cSt (gemessen gemass DIN 53 01 9 bei 25°C), 
sowie (b) mindestens ein Fluorotensid, enthalt. 



2. Vergussrnasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat der Siloxanverbindung [Kompo- 
nente (a)] im Bereich von etwa 1 cSt bis etwa 5*000 cSt, vorzugsweise im Bereich von etwa 2 cSt bis 3'000 cSt, 
vorzugsweise im Bereich von etwa 5 cSt bis 300 cSt, liegt, gemessen gemass DIN 53 019 bei 25°C. 



3. Vergussrnasse nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxanverbindung der allgemeinen 
Formel (I) : 



R R R R 

R R R1 R 



45 



50 



entspricht, worin 

R unabhangig voneinander einen gegebenenfalls fluorierten und/oder chlorierten Alkylrest mit 1 -4 C-Atomen, 
oder Phenyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 3,3,3-Trifluoropropyl, Monofluoropropyl, Difluoromethyl 
oder Phenyl, vorzugsweise Methyl oder einen 

Rest der Formel 



R 



55 



R 
I 

Si- 
I 
R 



R1 



(H) 
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R t unabhangig von einander eine der Bedeutungen von R Oder Hydroxy!, oder (C r C 4 )Alkyl-Epoxid, oder zwei 
endstandige R 1 die direkte Bindung (entsprechend einer cyclischen Verbindung) bilden, 

m Null oder eine ganze Zahl von 1-1 000, vorzugsweise eine ganze Zahl von 2 bis 500, und vorzugsweise etwa 
5 bis 100, insbesondere 5-40; 

n Null oder eine ganze Zahl von 1 -50, vorzugsweise 1 -20, 

p Null oder eine ganze Zahl von 1 -50, vorzugsweise Null oder 1 -20, 

bedeuten, wobei (i) die Summe [m+n+p] im Bereich von 1 -1 000, vorzugsweise im Bereich von 2-500, vorzugsweise 
5-100, und insbesondere bei 5-40,liegt und (ii) die Gruppen [-Si(R)(R)0-] und [-Si(R)(R 1 )0-] im Molekul in belie- 
biger Reihenfolge angeordnet sind. 

Vergussmasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 gegebenenfalls fluoriertes und/oder chlo- 
riertes (C 1 -C4)-Alkyl und vorzugsweise Methyl, oder Hydroxyl, oder C^-Alkyl-Epoxid (Glycidyl) bedeutet. 

Vergussmasse nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxanverbindung der allgemeinen 
Formel (la) : 



R* R* R' 

1 r 1 l 1 ~. 
R^-fi-O+Si-O^Si-R' 

R' R' R' 



(la) 



entspricht, worin R' unabhangig voneinander einen gegebenenfalls fluorierten und/oder chlorierten Alkylrest mit 
1-4 C-Atomen, oder Phenyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, oder Phenyl, vorzugsweise Methyl oder einen 
Rest der Formel (Ha) : 



R 1 R* 
R* R # 



bedeutet, und m, n und p die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben. 

Vergussmasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxanverbindung der allgemeinen Formel 
(lb): 



H0~Si-O-{-Si-O-} 



R' 



R* 



-SI-OH 



(lb) 



oder der allgemeinen Formel (Ic): 
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15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



O-^ R* R' R' 

^.o^-o^VV do 



R' 



entspricht, worin R' und m die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutungen haben. 

10 7. Vergussmasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxanverbindung eine cyclische Verbin- 
dung der Formel (I) darstellt, welche aus -[Si(R)(R)0]« und/oder-[Si(R)(R 1 )0]-Einheiten, zusammengesetzt ist, 
welche einen Ring mit vorzugsweise 4 bis 12 solcher Einheiten bilden, vorzugsweise eine cyclische Verbindung 
mit 4 bis 8 Si loxy- Einheiten, insbesondere mit 4 bis 8 -[Si(R)(R)0]-Einheiten, insbesondere mit 4 bis 8 -[Si(R')(R') 
0]-Einheiten. 



Vergussmasse nach einem der Anspruche 3-7, dadurch gekennzeichnet, dass die Siloxanverbindung einen 
Gehalt von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa6-8 Gew.-% an cyclischen Verbindungen aufweist, welche nur 
aus -[Si(R)(R)0]-Einheiten zusammengesetzt sind, vorzugsweise cyclische Dimethylsiloxane mit 4-12 Dimethyl- 
siloxyeinheiten, vorzugsweise solche mit 4, 5 oder 6 Dimethylsiloxyeinheiten. 



9. Vergussmasse nach einem der Anspruche 3-8, dadurch gekennzeichnet, dass diese die Polysiloxanverbindung 
oder das Gemisch dieser Polysiloxanverbindungen, in einer Menge von etwa 0.6-20 Gew.-%, vorzugsweise etwa 
2-10 Gew.-% und insbesondere in einer Menge von etwa 3-12 Gew.-% : bezogen auf das Gesamtgewicht aller in 
der Vergussmasse anwesenden Verbindungen, welche mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisen, 

25 enthalt. 

1 0. Vergussmasse nach einem der Anspruche 1 -9, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluorotensid der ailgemeinen 
Formel (111) 



R-[C(R 2 )(R 3 )-C(R2)(R 3 )] X -A (III), 

worin der hydrophobe Rest der ailgemeinen Formel (Ilia): 

R-tC(R 2 )(R 3 )-C(R2)(R 3 )] x - (ilia), 

entspricht, und A den hydrophilen Teil des Tensids bezeichnet, und 
Rg und R3 unabhangig von einander Wasserstoff oder Fluor, und 

x eine ganze Zahl 2-12, vorzugsweise 2-1 0 : vorzugsweise 3-8, und vorzugsweise 3-5, bedeuten. 

11. Vergussmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der hydrophobe Rest der Formel (III) einen 
teilweise fluorierten Kohlenwasserstoff rest bedeutet, in welchem mindestens die Halfte, vorzugsweise mindestens 
80%, der anwesenden Substituenten R 2 und R 3 unabhangig von einander Fluor bedeuten. 

12. Vergussmasse nach Anspruch 10 oder 11 dadurch gekennzeichnet, dass der hydrophobe Rest der Formel (III) 
einen perfluorierten Rest bedeutet. 

13. Vergussmasse nach einem der Anspruche 2-12, dadurch gekennzeichnet, dass der hydrophile Anteil A der 
Verbindung der ailgemeinen Formel (III) der ailgemeinen Formel (IV): 

HC(R 4 )(R 5 )-C(R 4 )(R 5 )0] y -B (IV), 

entspricht, worin 

R 4 und R 5 unabhangig von einander Wasserstoff oder Fluor, vorzugsweise Wasserstoff, 

y Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise Null oder 1 bis 6 und insbesondere Null, 1, 2.. 3 oder 4, und 
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B Wasserstoff oder einen anionischen, kationischen oder amphotheren Rest, bedeuten. 

14. Vergussmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass der anionische Resle B der Formel (IV) -C 
(O)OH. -P(0)OH, -P(0)(OH) 2 , -S(0)OH, -S(0) 2 OH, oder ein Salz davon, Oder -(CH 2 ) z -C(0)OH, -(CH 2 ) z O-P(0) 

5 OH, -(CH 2 ) 2 0-P(0)(OH) 2> - (CH 2 ) 2 -OS(0)OH, -(CH 2 ) z O-S(0) 2 OH, worin z eine Zahl von 1-4 bedeutet, oder ein 

Salz davon, vorzugsweise jeweils ein Salz von Natrium oder Kalium oder Ammonium. 

15. Vergussmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der kationische Reste B der Formel (IV) -CH 2 C 
(0)NHCH 2 CH 2 [NH(CH3)CH 2 CH 2 NH(CH3) 2 l2+(Anion) 2 bedeutet 

10 

16. Vergussmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass B in der Formel (IV) Wasserstoff oder einen 
Acylrest, vorzugsweise [-(0)C-C n H 2n+1 ], welcher weitere Substituenten tragen kann und worin n eine Zahl von 
1-22, vorzugsweise Wasserstoff, bedeutet. 

*s 17. Vergussmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass B in der Formel (IV) einen amphotheren Rest 
der Formel -CH 2 CHO(0)CCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 2 CH 2 COa > Oder der Formel -CH 2 CHOCH 2 C(0)NHCH 2 CH 2 N + 
(CH 3 ) 2 CH 2 COO- bedeutet. 

18. Vergussmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluorotensid der Verbindung der Formel 

20 (HI); 

F-(CF 2 -CF 2 ) x -CH 2 -CH 2 0-(CH 2 -CH 2 0) y -H (III) 

25 entspricht, worin x und y die in Anspruch 1 0 angegebenen Bedeutungen haben. 

19. Vergussmasse nach einem der Anspruche 1-18, dadurch gekennzeichnet, dass diese das Fluorotensid [Kom- 
ponente (b)] in einer Menge (berechnet auf das reine Fluorotensid) von 0.1-5.0 Gew.-%, vorzugsweise von 0.5-3.0 
Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1 .0-1 .5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des in der Verguss- 

30 masse anwesenden Epoxidharzes und Harters, enthalt. 

20. Vergussmasse nach einem der Anspruche 1-19, dadurch gekennzeichnet dass diese mindestens ein Additiv 
enthalt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Beschleuniger, Fullstoffe, Plastifizierungsmittel, Ela- 
stifizierungsmittel, Zahigkeitsvermittler, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, Thixotropiemittel, Ent- 

35 schaumer, Antistatika, Gleitmittel, Entfoimungshilfsmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe und Verstarkungsfasem. 

21. Vergussmasse nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese mindestens einen Fullstoff enthalt, wel- 
cher ausgewahlt ist aus Quarzmehl, Wollastonit, Aluminiumoxid und/oder Dolomit in verschiedenen an sich be- 
kannten Mahlungen, welche gegebenenfalls mit einer Silanisierung versehen sind. 

40 

22. Vergussmasse nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Epoxidharz eine vernetzend wir- 
kende Glycidylverbindung mit mindestens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen im Molekul enthalt, vorzugsweise ein Gemisch 
von Diglycidylund Triglycidytverbindungen, vorzugsweise solche, die sich von aromatischen, araliphatischen, cy- 
cloaliphatischen, vorzugsweise Hexahydro-m-phthalsaure-bis-glycidylester, heterocyclischen, heterocyclisch-ali- 

45 phatischen oder heterocyclisch-aromatischen Dicarbonsauren mit 6 bis 20, insbesondere 6 bis 12 Ringkohlen- 

stoffatomen Oder von aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, oder von mehrwertigen aro- 
matischen oder cycloaliphatischen Hydroxytverbindungen ableiten. 

23. Vergussmasse nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese ein gegebenenfalls substituiertes Ep- 
50 oxidharz der Formel (Via) : 



55 
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(Via) 



0= -O-. -S-. -S02-, -CO-. -CH2-, -C(CH3)2-, — CH^y^HC — 



n - Null Oder 1 



10 



enthalt. 

24. Vergussmasse nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese ein gegebenenfalls substituiertes Ep- 
15 oxidharz der Formel (Vlb): 



20 




(Vlb) 



25 



D = -0-. -S-. -S02-. -CO-. -CH2-, -C(CH3)2-. -CH~y"H'C- 



n = Null oder 1 



30 



oder der Formel (Vic): 



35 



(Vic) 



40 



Oder der Formel (Vld): 



45 



A 



V7 ) c 

O HjC 



CH, O 



(Vld) 



enthalt. 

50 

25. Vergussmasse nach einem der Anspruche 1-24, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Hartereine hydroxyl- 
haltige Verbindung und/oder ein carboxylhaltiges Polymer, vorzugsweise einen carboxylterminierten Polyester 
und/oder ein carboxylhaltiges Acrylat- und/oder Methacrylatpolymer und/oder ein Carbonsaureanhydrid enthalt. 



55 26. Vergussmasse nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Harter ein Anhydrid von aromati- 
schen, aliphatischen, cydoaliphatischen, vorzugsweise cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaureanhydrid, und hetero- 
cyclischen Polycarbonsauren, vorzugsweise ein Anhydrid von aromatischen Polycarbonsauren, vorzugsweise 
Phthalsaureanhydrid und deren substituierte Derivate, Benzol-1 ,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid und deren sub- 
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stituierte Derivate, und/oder eine Verbindung der Formel (VII): 




(VII) 



G = -O-, -S-. -S02-, -CO-, -CH2-. -C(CH3)2- 
n = Null Oder 1 



enthalt. 

27. Verfahren zur Herstellung einer Vergussmasse nach einem der Anspruche 1 -26, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Epoxidharz, den HSrter, und die Siloxanverbindung, das Fluorotensld, sowle gegebenenfalls anwesende 
Additive, in beliebiger Reihenfolge mischt. 

28. Verwendung einer Vergussmasse nach den Anspruchen 1-26 fur die Herstellung von Hochspannungsisolierung 
fur den Freilufteinsatz, insbesondere fur die Herstellung von Freiluftisolatoren bei Hochspannungsleitungen als 
Langstab-, Verbund- und Kappenisolatoren oder fur Stutzisolatoren im Mittelspannungsbereich, fur Isolierungen 
bei Freiluft-Leistungschaltem, Messwandlem, Durchfuhrungen und Ableitern, im Schaltanlagenbau, in Leistungs- 
schaltern, Trockentransfonmatoren und elektrischen Maschinen. 

29. Verwendung einer Vergussmasse nach den Anspruchen 1-26 als Beschichtungsmaterialien fur Transistoren und 
andere Halbleiterelemente, zum Impragnieren von elektrischen Bauteilen, als Klebstoff, als Matrixharz furfaser- 
verstaricte Kunststoffe oder als Korrosionsschutz fur metallische Bauteile. 

30. Die gemass den Anspruchen 28 und 29 hergestellten elektrischen Isolierungen und Bauteile. 
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